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  摘要:聚乙烯醇(PVA)作为一种广泛应用的水溶性高分子聚合物,具有较好的气体阻隔性、热稳定性、生物

相容性,故以此基料的改性膜材料成为重要的研究方向。但是由于聚乙烯醇结构中含有大量的亲水性基团

(—OH),导致成膜的耐水性差,这很大程度上限制了它的推广和应用。本文总结了国内外对聚乙烯醇膜耐水

改性的方法,如酯化交联、羟醛缩合、复配增塑、纳米补强和共混杂化等,有利于进一步推进聚乙烯醇耐水改性

的研究,为设计和制备高性能的聚乙烯醇膜提供一定的参考,并进一步拓展聚乙烯醇的应用范围。
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引言

聚乙烯醇是一种用途极为广泛的水溶性高分子,性能独特,已经被大量用于生产制造涂料、乳化剂、
胶黏剂、纺织品、纸品加工剂和塑料薄膜等产品[1~3]。它具有很好的强力粘接性,坚韧透明,胶膜强度高,
耐油,耐腐蚀,耐溶剂,耐磨,并具有较好的气体阻隔性和热稳定性,在纺织、食品、医药、建筑、木材加工、
造纸、印刷、农业、工业、生物医用材料以及冶金等行业具有广泛的应用、开发利用前景[4~6]。

由于PVA膜机械性能柔、耐水性能差,极大地限制了其应用,无法满足PVA
 

膜在实际应用中的使

用需求,因此,需要对
 

PVA
 

膜进行改性,既可以提高其力学和耐水等应用性能,也可以拓宽其功能。

PVA膜的改性方法按照反应机理或作用方式的不同,可以分为化学交联或接枝改性和物理改性,如共混

改性、纳米复合等[7~9]。共混改性和纳米复合步骤简单,而且极易拓展PVA膜的功能性;化学交联改性

可以在
 

PVA
 

膜的高分子链之间形成化学键交联的网络,从而显著提高PVA膜的力学性能、热稳定性和

耐水性。
本文总结了国内外对聚乙烯醇膜改性的方法,有利于研究学者进一步推进聚乙烯醇改性的研究,为

设计制备高性能改性聚乙烯醇膜提供理论参考。

1 聚乙烯醇膜改性

1.1 化学交联

化学交联指大分子链间通过化学键连结起来,形成网状或球状结构高分子的过程,通过化学交联可

改善聚合物的性能。聚乙烯醇由于其分子中含有大量的亲水性基团轻基,在外部的干湿变化中,表现出

强烈的对水亲合作用。要想改善其耐水性,必须把PVA分子中的羟基掩蔽起来,可以利用PVA链上的
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羟基基团发生化学反应,转化为耐水性基团;或者加入交联剂,发生交联反应,重新形成一种新的聚

合物[10,
 

11]。

1.1.1 酯化交联 PVA膜的酯化交联是通过PVA分子与有机酸在高温下发生的酯化反应实现的,酯
化交联反应实际上是在PVA的高分子链间引入了羰基,重新形成一种新的聚合物,但是整个PVA高分

子的主链则保持不变。作为目前最重要的PVA膜化学交联剂,二元或多元酸和酸酐分子中带有的羧基

可与PVA侧链上的羟基发生酯化反应形成酯键交联PVA膜,它们可以用来改善PVA膜的拉伸强度和

热稳定性能。
徐梓轩等[12]采用溶液流延法制备了一系列柠檬酸改性淀粉/聚乙烯醇复合膜。结果显示:柠檬酸与

淀粉发生了酯化交联反应,柠檬酸改性淀粉能提高复合膜的力学性能,降低薄膜的雾度、亲水性和水蒸汽

透过率,改善薄膜对芒果的保鲜效果。当柠檬酸质量分数为3.3%时,力学性能达到最佳,拉伸强度和断

裂伸长率分别提高了42%和79%。
钟乐等[13]以硬脂酸为改性剂,并辅以硬脂酸-96为乳化剂,聚乙二醇-400为增塑剂,对聚乙烯醇

(PVA)膜进行改性,并对西梅的保鲜情况进行研究。结果发现,硬脂酸与聚乙烯醇之间形成了酯键,膜
的耐水性能得到明显提高。另外保鲜实验发现,与空白组和PVA膜组对照,硬脂酸/PVA组将西梅的呼

吸跃变峰值推迟了2d,明显降低了西梅的质量损失率,延缓了可溶性固形物含量变化速率,硬脂酸/PVA
组将西梅的货架期延长了3.3d。表明采用硬脂酸改性聚乙烯醇,可增强膜的耐水性能,且提升了膜的包

装强度,增强了膜的保鲜效果。

Mittal等[14]使用大麦壳(BH)和月桂酸增强交联PVA/淀粉复合膜,研究发现月桂酸接枝的大麦壳

复合膜的热降解活化能高于大麦壳复合膜。接枝的大麦壳掺入交联的PVA/淀粉基质中可以改善薄膜

的机械性能,增强30%的拉伸强度,对包装应用所需的光,水蒸气和氧气具有更高的阻隔性能,同时薄膜

的生物降解性显着提高,在180天后可以达到70%的降解。

Liu等[15]通过三偏磷酸钠和硼酸将淀粉和PVA复合膜进行双重交联,以提高其耐水性和机械强度,
以此开发了一种智能的淀粉/聚乙烯醇(PVA)膜,该膜能够监测pH值变化并抑制食品中有害的微生物

生长,该膜对食品中的三种典型的不良微生物(枯草芽孢杆菌,黑曲霉和金黄色葡萄球菌)具有出色的抗

菌活性,另外,该膜对巴氏灭菌的牛奶表现出良好的颜色指示和抗菌活性。

Shi等[16]采用浇铸法制备了一系列不同浓度(5~30wt%)柠檬酸(CA)改性的淀粉/聚乙烯醇(PVA)
薄膜。研究结果表明柠檬酸(CA)多羧基结构导致混合体系发生酯化交联反应。该酯化反应更容易发生

淀粉和柠檬酸(CA)之间,而不是PVA和CA之间。残留的CA用于充当淀粉和PVA的增塑剂。与甘

油上的羟基相比,CA上的羧基能够使CA和其它组分之间形成更强的氢键,这种交联得强氢键增强薄膜

的热稳定性。

Lim等[17]通过溶液共混法制备了五种不同的交联聚乙烯醇/硼酸(PVA/BA)杂化膜。研究结果表

明,PVA/BA杂化膜的物理性能取决于硼酸BA的添加量和交联密度。随着BA含量的增加,PVA晶体

的尺寸和数量减少,而交联密度增加,导致更多分子紧凑的堆积以及无定形区域中较低的自由体积。随

着硼酸BA含量的增加(0~5%),成膜的玻璃化转变温度和热稳定性大大提高,所有成膜膜都显示出良

好的透明度。

1.1.2 羟醛缩合 PVA是水溶性高聚物,不能直接使用,缩醛化反应可改善PVA的性质,从而获得具

有良好耐水性和机械性能的产品。以甲醛、乙醛、丁醛等醛类与PVA迸行缩醛化反应,或以乙二醛、N-
羟甲基脲、N-羟甲基三聚氰胺、N-羟甲基乙烯脲等与PVA入进行交联反应而提高PVA膜的耐水性能。

Sajjan等[18]制备了具有可生物降解的聚乙烯醇(PVA)-明胶(Ge)/聚乙二醇-400(PEG-400)膜。然

后使用甲醛将这些薄膜交联以增强阻隔性能。傅立叶变换红外光谱(FTIR)和广角 X 射线衍射

(WAXD)证实了聚乙烯醇(PVA)和明胶(Ge)组分之间的交联,以及氢键对结晶的影响。甲醛交联极大

地影响了薄膜的拉伸强度和断裂伸长率。此外,与未交联的膜相比,它还改善了膜的溶解性和阻水性能,
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同时,这些可生物降解的薄膜可以用作包装材料。
张利等[19]通过采用戊二醛、尿素对聚乙烯醇进行缩醛交联,并通过添加不同种类的增塑剂(丙三醇、

PEG-400、MgCl2)破坏PVA的氢键作用,降低其结晶度,从而达到增塑改性效果。结果表明:通过戊二

醛、尿素与PVA羟基缩醛交联反应可以提高PVA成膜的耐水性能和热稳定性能,丙三醇、PEG-400、

MgCl2 等可以提高PVA的断裂伸长率和拉伸强度,当涂膜中交联剂戊二醛4%、尿素0.5%,增塑剂丙三

醇4%、PEG-400为6%、MgCl2 为2%时,成膜的断裂伸长率达136.7%,拉伸强度可达3.48MPa。
罗雅方等[20]采用静电纺丝技术,以戊二醛为后交联剂,探讨戊二醛浓度对PVA纤维薄膜耐水性的

影响。结果表明:经戊二醛交联处理,PVA纤维形态没有破坏,耐水性显著提高,戊二醛浓度变化对耐水

性影响不大。
化学交联在PVA膜内部形成了均匀的化学交联网络,有效的提高了PVA膜的力学性能和耐水性

能。但影响交联度的因素有很多,比如交联剂的类型、浓度、状态,溶剂的pH、温度等,探寻最优的交联条

件一直是PVA膜化学交联改性最为关键的问题,值得人们不断的深入探究。

1.2 物理改性

1.2.1 小分子化合物复配增塑改性 纯PVA膜存在较脆、断裂伸长率不高和耐水性差等缺点。常用加

入增塑剂的方法来改善PVA膜的力学性能和耐水性。常用的PVA膜的增塑剂是小分子多元醇类,醇
胺类和酰胺类小分子物质,这些小分子物质增塑PVA的机理是通过与PVA分子链上的羟基形成氢键,
降低PVA分子内和分子间的氢键作用,从而降低了PVA的结晶度、改善PVA的热塑加工性能[21,

 

22]。

1.2.1.1 甘油增塑改性 根据增塑原理可知,增塑剂可与PVA分子链上的羟基形成氢键作用破坏

PVA自身的氢键,从而降低其熔点。目前PVA常用的增塑剂如水、甘油、乙二醇、乙醇胺等,但PVA的

熔融温度较高,其增塑剂需具备沸点高、不易挥发的特点。甘油是PVA最常用的增塑剂,但单独使用效

果不够理想。通过甘油与其它增塑剂复配可发挥增塑剂之间的协同增塑作用,从而提高增塑效果。

Boonsuk等[23]通过溶液流延制备的甘油增塑的聚乙烯醇(PVA)/木薯淀粉共混物。测试表明,淀粉

和甘油组分的优先降解和PVA的无定形相(如降解样品的结晶度增强所表明)。共混物的流变性能决定

了其的形态特征,进而对其机械性能产生了深远的影响。
李发勇等[24]以甘油/二缩三乙二醇(GP)为主增塑剂,N-甲基吡咯烷(NMP)辅助增塑剂,对聚乙烯

醇(PVA)进行增塑改性。结果表明,复配增塑剂能有效地破坏PVA自身的氢键,降低PVA的熔融温度

和结晶度,改善PVA的热塑加工性能,并成功实现了改性PVA的注塑成型。通过注塑成型的PVA具

有较好的力学性能,拉伸强度为28.6MPa,断裂伸长率为534%。

Lv等[25]选择了不同比例的甘油和季戊四醇来增塑改性PVA。结果表明,增塑剂的加入可以改变聚

乙烯醇的规则结构。不同分子量的增塑剂可以有效破坏PVA的原始晶体结构,且增塑剂与PVA相互

作用形成更强的氢键,取代PVA本身的分子间相互作用,提高其综合性能。

1.2.1.2 尿素/胺类复配增塑改性 从目前报道的增塑作用效果看,上述单一增塑剂的作用效果均不理

想,研制具有优良作用效果的复合增塑剂具有十分重要的意义。有研究表明尿素/胺类复配对PVA分子

内和分子间的氢键可起破坏作用,可以降低PVA的结晶度和熔点,对PVA的增塑作用显著。
江献财等[26]采用尿素/乙醇胺为复合增塑剂,利用流延法制备了增塑改性的PVA膜。研究结果表

明,乙醇胺作为尿素的良溶剂,能有效抑制尿素从PVA基体中析出。由尿素、乙醇胺组成的复合增塑剂

能破坏PVA分子中的氢键作用、降低PVA的结晶度和熔点,对PVA的增塑作用显著。增塑改性后的

PVA膜在水中的溶胀率(DS)下降,溶失率(S)增加。力学性能测试表明,增塑改性后的PVA膜拉伸强

度(TS)降低,断裂伸长率(E%)提高。含30phr尿素/乙醇胺的PVA膜的拉伸强度、断裂伸长率分别为

23.89MPa和542.88%。
任德财等[27]以尿素/三乙醇胺为复配增塑剂,利用溶液共混法制备了改性PVA薄膜。实验结果表

明,复配增塑剂的加入破坏了PVA分子中的氢键作用,降低了PVA的结晶度和熔点温度,热分解温度
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基本不变;随着复配增塑剂含量的增加,增塑改性后的PVA薄膜抗拉强度下降、断裂伸长率增加,透光性

增加,溶胀率下降,溶失率增加。
李骑伶等[28]采用流延成膜法制备了以尿素/甲酰胺为复配增塑剂改性的聚乙烯醇(PVA)改性薄膜。

结果表明,尿素/甲酰胺能与PVA形成氢键作用,破坏PVA的结晶结构,降低PVA膜的结晶度。尿素/
甲酰胺的加入降低了PVA的熔点,提高了PVA的热分解温度。改性后的PVA膜的拉伸强度降低,断
裂伸长率提高。

1.2.1.3 氯化镁复配增塑改性 PVA分子链上含有大量的羟基,这些羟基之间极易形成分子链内和分

子链间的氢键;MgCl2 的镁离子具有得电子的能力,PVA分子链上羟基中的氧原子富含电子,因此镁离

子可与PVA分子链上的羟基发生较强的电子相互作用。氯化镁增塑后PVA的羟基伸缩振动吸收峰红

移,表明镁离子与羟基的相互作用比羟基之间的氢键作用强度更大,加入氯化镁后能够破坏PVA的氢键

作用,从而达到增塑改性效果[29]。
王孝华等[30]以氯化镁为增塑剂,采用流延法制备了增塑改性聚乙烯醇(PVA)。研究结果表明,氯化

镁能与PVA大分子发生较强的相互作用,从而破坏PVA分子链内和链间的氢键,降低PVA的结晶度。
氯化镁对PVA的热性能影响显著,PVA在加入氯化镁后的热分解过程由纯PVA的两段失重过程转变

成三段失重过程。氯化镁可有效增塑PVA,其玻璃化转变温度降低,拉伸强度下降,断裂伸长率上升,储
能模量下降。

蒋婷等[31]以六水合硝酸镁[Mg(NO3)2·6H2O]为增塑剂,采用流延法制备了增塑改性的淀粉-聚乙

烯醇(PVA)复合膜。研究结果表明:[Mg(NO3)2·6H2O]与淀粉和PVA发生一定的相互作用,破坏了

淀粉和PVA中的结晶结构。[Mg(NO3)2·6H2O]的加入可提高淀粉与PVA间的相容性,改变淀粉-
PVA复合膜的力学性能,使其拉伸强度下降,断裂伸长率提高。

夏超等[32]采用己内酰胺/氯化镁为复配增塑剂,通过流延法制备出了增塑改性的聚乙烯醇(PVA)
膜。结果表明:氯化镁与己内酰胺复配具有良好的协同增塑效应,其对PVA的增塑效果优于单独使用己

内酰胺;复配增塑剂能够有效破坏PVA分子间的氢键,降低PVA的结晶度;加入复配增塑剂后,PVA的

熔点降低,热稳定性提高,熔体流动性有所改善,拉伸强度降低,断裂伸长率上升。

1.2.2 纳米材料改性 PVA膜的纳米复合改性一般可分为两步,第一步是制备具有纳米尺寸的填料,
然后将其均匀分散在PVA溶液中;第二步是通过溶液浇铸法或静电纺丝制得纳米复合改性的PVA膜。
利用纳米材料具有独特的表界面效应、小尺寸效应、量子隧道效应,可以改变高分子链之间的作用力,从
而在分子水平上影响PVA膜的内部结构[33,

 

34]。因此,纳米材料改性不仅很好的改进了PVA膜的力学

强度、耐水性能,还进一步拓展了PVA膜的功能性[35~37]。

1.2.2.1 纳米SiO2 硅基纳米材料具有良好的化学惰性、高的热稳定性和机械稳定性,也易于通过简

单的物理或化学改性制备具有特殊功能的硅基纳米材料,因此硅基纳米材料也是PVA膜纳米复合改性

的重要填料。当前用于PVA膜纳米复合改性的硅基纳米材料主要是二氧化硅纳米粒子以及各种含硅纳

米粘土等。
陈志周等[38]以壳聚糖(chitosan)、木薯淀粉和聚乙烯醇(PVA)为基础成膜原料,探究纳米SiO2 改性

木薯淀粉/PVA/壳聚糖薄膜的制备工艺过程。结果表明,纳米SiO2 改性木薯淀粉/PVA/壳聚糖薄膜的

最佳工艺参数,纳米SiO2 质量分数为2.0%、十二烷基苯磺酸钠质量分数为2.0%、膜液pH值为3.0。

Yu等[39]为了提高PVA/壳聚糖(CS)可生物降解膜的机械性能,在PVA和壳聚糖溶液存在下通过

水解偏硅酸钠原位开发了SiO2 以增强PVA/CS可生物降解膜。当将0.6重量%的SiO2 掺入膜中时,

PVA/CS可生物降解的膜的拉伸强度提高了45%。在土壤中放置30天后,PVA/CS可生物降解薄膜的

重量损失为60%。PVA/CS可生物降解膜的透氧性和透湿性分别降低了25.6%和10.2%。SiO2 原位

增强的PVA/CS可生物降解膜不仅具有优异的机械性能,而且还具有用于食品包装的氧气和水的屏障,
从而延长了其持久性。
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Tang等[40]以淀粉,聚乙烯醇(PVA),纳米二氧化硅(nano-SiO2)为原料,采用浇铸法制备可生物降

解共混薄膜,并研究了该薄膜的物理性能和生物降解性能。从结果来看,纳米SiO2 的加入对薄膜的生物

降解性没有显著影响。但是纳米SiO2 和淀粉/PVA中形成了分子间氢键和化学键C-O-Si,提高了淀粉

与PVA的混溶性和相容性,增加成膜的物理机械性能。
丁聪等[41]采用疏水二氧化硅涂层与纳米石墨涂层两种方案对聚乙烯醇(PVA)纤维表面进行改性。

结果表明:经过处理后PVA纤维表面粗糙度增加,由亲水状态成功转变为疏水状态,接触角均大于130°;

PVA纤维耐碱性良好,碱浸泡后拉伸强度保持率大于95%;经过表面修饰后PVA纤维的化学粘结力大

幅降低。

1.2.2.2 纳米纤维素 纤维素纳米晶(CNC)和纤维素纳米纤维(CNF)是人们利用纤维素根据不同方法

制备的两种具有不同尺寸和结晶度的纳米纤维素。CNC内部有很高的结晶度,长度一般小于500nm;

CNF内部含有较多的非晶区,长度一般处于微米级别,二者在纳米复合改性PVA膜上都展现出巨大

潜力[42,
 

43]。
洪铮铮等[44]也利用高碘酸钠氧化纳米纤维素晶体(CNC)制备了二醛纳米纤维素(DAC),然后将改

性的纳米纤维素DAC悬浮液与聚乙烯醇(PVA)溶液混合,通过溶液浇筑法制备了PVA交联改性纳米

纤维素(PVA-DAC)复合膜。结果表明:PVA-DAC复合膜中,PVA与DAC相容性良好;与纯PVA膜相

比,PVA-DAC复合膜的起始分解温度提高,热稳定性增强,溶胀度大幅降低,耐水性提高,当DAC质量

分数为5%时,复合膜拉伸强度达到最高值,比纯PVA膜提高了48.8%。

Popescu等[45]通过溶剂浇铸法制备了纤维素纳米晶体(CNC)/聚乙烯醇(PVA)复合膜。红外和二

维相关光谱表明,PVA和CNC之间存在H键相互作用,并且构象重排发生变化。CNC含量的增加导致

PVA的水吸附能力从93%降低到PVA/CNC膜的75%,这表明羟基参与了新的氢键相互作用,观水分

子通过适度的氢键与聚合物基质相互作用,然后扩散到基质的自由体积中并形成更强的氢键,增强了

PVA的耐水性能。

Yang等[46]将未改性纤维素纳米晶体(CNC)和柠檬酸改性纤维素纳米晶体(mCNC)添加到聚乙烯

醇(PVA)中,通过溶剂流延制备了复合薄膜。结果表明,CNC和mCNC均可提高纯PVA基质的热稳定

性,同时,PVA/mCNC复合膜表现出明显的紫外线屏蔽效果,而PVA/CNC膜未检测到抗紫外线行为,

PVA/mCNC复合膜的自由基清除活性高于PVA/CNC膜,PVA/mCNC薄膜可被视为高性能的活性食

品包装材料。

1.2.3 高分子聚合物共混改性 单组分聚合物由于其结构、性能单一在实际应用中受到限制,共混是实

现高分子聚合物改性最简单直接有效的方法,通过共混可以改善单一组分的物理性能及给予共混体系新

的可调控的性能和结构。PVA与不同性质的高分子聚合物混合可制备出具有高弹性、机械强度、渗透性

及耐水性的PVA共混膜,通过不同的性能要求可加入不同的聚合物与PVA共混[47,
 

48]。

1.2.3.1 壳聚糖/聚乙烯醇复合膜 壳聚糖是一种阳离子多糖,具有抗菌活性高、成膜性好、生物相容性

好等优点,而且,壳聚糖分子链上带有的—NH2 和—OH使其可以依靠分子间氢键均匀的分散在PVA
膜中。另外,在对

 

PVA
 

膜改性上,壳聚糖最大的优势是使
 

PVA
 

膜具有抗菌性,对此,人们做了大量的关

于壳聚糖/聚乙烯醇复合膜的探究工作,不仅很好的解决了这个问题,还同时提高了它的抗菌效果。

Liu等[49]通过简单的溶液流延和电喷涂方法,制备了含壳聚糖(CS)的聚乙烯醇(PVA)混合膜。研

究发现,与纯PVA膜相比,PVA-CS膜表现出更大的断裂伸长率,更低的透氧性,更高的阻水性能和更大

的抗菌活性,尤其是对于PVA∶CS重量比为75∶25的情况。PVA-CS膜有望用于食品包装材料领

域中。

Olewnik-Kruszkowska等[50]制备了由聚乙烯醇(PVA)和脱乙酰壳多糖(Ch)以及添加了聚六亚甲基

胍(PHMG)的聚合物薄膜,并进行了微生物测试评估添加或不添加PHMG的新材料的杀生物特性。结

果表明用PHMG改性的薄膜具有杀菌的潜力,由PVA和PHMG组成的膜对革兰氏阳性菌(金黄色葡
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萄球菌)和革兰氏阴性菌(大肠杆菌)具有更高的抗菌潜力。

Srinivasa等[51]采用共混法制备了壳聚糖-聚乙烯醇(PVA)共混物膜并表征其机械和光学性质。借

助FTIR研究壳聚糖-PVA共混物之间的分子间相互作用。研究结果表明壳聚糖-PVA混合物水分含量

随着PVA浓度的增加而增加,并得到了水分吸附等温线。
壳聚糖具有良好的生物相容性、生物降解性和抗菌性,且无毒,但其成本较高,如用作普通的包装材

料,不具有价格优势。壳聚糖/PVA共混膜多应用于燃料电池隔膜、药物载体膜、分离膜等附加值高的

领域。

1.2.3.2 淀粉/聚乙烯醇复合膜 淀粉是由许多葡萄糖单元经糖苷键连接而成的多糖类天然高分子,具
有来源广泛、可再生、价格低廉、可生物降解、可食用等优点,被广泛地应用在组织工程、食品药品包装等

领域。淀粉与PVA共混制备的淀粉/PVA共混膜既保留了淀粉的良好降解性又提高了淀粉膜的力学性

能,已成为科研领域的研究热点之一。
李伟等[52]将改性木薯淀粉(ODES)与聚乙二醇进行共混成膜。结果表明,PVA与ODES共混对复

合膜的性能具有显著的影响,膜的断裂伸长率分别由PVA与ODES共混质量比0∶100的3.37%提升

到80∶20的134.4%,断裂强度逐渐降低,表明复合膜具有良好的柔韧性。

Kochkina等[53]将PVA与玉米淀粉和壳聚糖复合,评估了膜的结构特征和功能特性。研究发现组

合物中PVA浓度的增加导致共混物中PVA与其它两种组分发生相分离,而分子间的相互作用圣和吉

特之间的增长,随着PVA浓度的增加,复合膜的机械特性得到改善。随着PVA含量的增加,玉米淀粉/
壳聚糖/PVA薄膜的紫外线防护能力和生物降解率降低,向复合基质中添加10~20%(wt)的PVA可以

确保形成具有优异机械和功能特性的膜,同时不降低生物降解性。
徐田春等[54]在酸性条件下,淀粉与聚乙烯醇(PVA)树脂缩合,合成了淀粉改性PVA树脂,并通过流

延法制备了强度较高,可降解的PVA薄膜。实验结果表明,随着淀粉含量的增加,PVA薄膜拉伸强度先

增加、后减小,薄膜的吸水率增加。纯PVA薄膜在强紫外线环境中降解较快,而含淀粉多的PVA薄膜

在光热及微生物环境中降解速度较快。
张新荔等[55]利用淀粉和硼砂改性制得了具有高强度耐水性能好的胶合板用PVA/淀粉胶黏剂,研究

了胶黏剂配方中PVA与淀粉的配比、氧化剂和交联剂用量等因素对PVA/淀粉胶黏剂胶合强度和耐水

性能的影响规律。红外光谱、X射线衍射及热重分析的结果表明,PVA与淀粉之间形成了交联结构,使
得胶黏剂具有较高的耐水性和热稳定性。

淀粉与PVA共混制备的淀粉/PVA可生物降解共混膜,具有较好的力学性能、阻隔性、生物降解性,
且有价格较低的优势,因此,该共混膜今后在食品、药品、农业等方面具有广阔的应用前景。

1.2.3.3 其它高分子复合膜 He等[56]制备了丝胶/聚乙烯醇(PVA)混合膜,并通过紫外线辅助绿色合

成法在丝胶蛋白/PVA膜表面原位合成了银纳米颗粒(AgNPs)。结果表明该混膜具有良好的机械性能、
吸湿性、保水能力和低质量损失率,PVA和丝胶蛋白的共混促进了丝胶和PVA之间氢键网络的形成,从
而增强了丝胶的机械性能和稳定性,并具有吸湿性和保水性。另外,AgNPs-丝胶/PVA膜对大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌具有良好的抗菌活性,在生物医学材料(如伤口敷料和皮肤组织工程)中显示出巨大的

潜力。
陈秀玲等[57]通过硫酸水解魔芋葡甘聚糖(KGM)得到魔芋葡甘聚糖纳米晶(NKGM),再表面接枝3-

(三甲氧基硅丙基)十八烷基氯化铵,与壬基酚聚氧乙烯醚硫酸钠反应等过程得到改性KGM纳米晶类流

体(NKGMf);然后采用溶液流延法制备了含NKGM和NKGMf的聚乙烯醇(PVA)薄膜。结果表明,经
改性后,薄膜的起始分解温度提高了23℃,拉伸强度提高了34.7%。

Liu等[58]采用聚多巴胺(PDA)对聚乙烯醇/聚偏二氟乙烯(PVA/PVDF中空纤维复合膜)进行表面

改性,以去除水蒸气。与原始的PVA/PVDF膜相比,带有PDA的三层PDA-PVA/PVDF改性膜大大提

高了除湿性能,表明PDA的表面改性对增强膜的亲水性起着重要作用。
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Wahida等[59]高通过绿色溶液浇铸方法构筑了一种三元体系的PVA薄膜,其中包含细菌纤维素

(BC)和ε-聚赖氨酸(ε-PL)。制备的复合膜对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌均显示出超过99%的抗菌性

能,而且该膜在一次使用后被收集并且被重复使用两次,其仍然显示出强的抗菌活性。与纯PVA膜相

比,该膜显示出热稳定性和更高的机械性能。另外,通过细胞毒性测试发现该膜对测试的细胞没有毒性,
这种抗菌薄膜可以在活性食品包装和生物医学领域中得到应用。

PVA与高分子聚合物共混所制备的共混膜,得到了国内外科研工作者的高度关注,但受加工方法、
生产成本及性能等多方面因素的影响,与传统的石油基塑料薄膜相比,高分子聚合物/PVA共混膜的应

用还远不够广泛。

2 结语

综上所述,聚乙烯醇作为一种水溶性高分子聚合物,不仅制备简单、成本低廉,还具有优异的亲水性、
气体阻隔性、耐酸碱和耐有机溶剂性,以及突出的生物安全性和良好的成膜能力,通过酯化交联、羟醛缩

合、复配增塑、纳米补强和共混杂化等等改性工艺,可以显著提高聚乙烯醇膜的力学和耐水等性能,极大

地推动了聚乙烯醇膜实际中应用。尽管如此,目前,改性后的聚乙烯醇膜仍然存在一些问题,如聚乙烯醇

膜的拉伸强度和韧性。此外,在制备方面,多以溶液共混、流延成形法为主,该法与PP、PVC和PE等传

统包装材料的熔融共混、吹塑成形法相比,存在产能低、难以精准控制膜厚等缺点。总之,在充分发挥

PVA膜自身优势的情况下,通过物理化学改性,能够显著提高PVA膜的各种性能,有望拓展聚乙烯醇膜

在不同领域的广泛应用。另外,我国是聚乙烯醇生产大国,有着坚实的工业基础,国内的聚乙烯醇市场巨

大,在当前世界崇尚绿色环保、改善生态环境的大前提下,聚乙烯醇膜材料有着广阔的发展空间。
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Abstract:Polyvinyl
 

alcohol
 

(PVA),
 

as
 

a
 

widely
 

used
 

water-soluble
 

polymer,
 

possesses
 

good
 

gas
 

barrier
 

properties,
 

thermal
 

stability,
 

and
 

biocompatibility.
 

Therefore,
 

the
 

modified
 

PVA
 

film
 

has
 

become
 

an
 

important
 

research
 

direction.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

large
 

number
 

of
 

hydrophilic
 

groups
 

(—OH)
 

in
 

the
 

PVA
 

structure,
 

the
 

weak
 

mechanical
 

properties
 

and
 

poor
 

water
 

resistance
 

of
 

hydrophilic
 

PVA
 

film
 

seriously
 

limit
 

its
 

practical
 

applications.
 

This
 

article
 

summarizes
 

the
 

methods
 

of
 

water
 

resistance
 

modification
 

of
 

PVA
 

film
 

at
 

home
 

and
 

abroad,
 

such
 

as
 

esterification
 

crosslinking,
 

aldol
 

condensation,
 

compound
 

plasticization,
 

nano-reinforcement
 

and
 

blending,
 

etc.,
 

which
 

will
 

help
 

to
 

further
 

promote
 

the
 

research
 

of
 

PVA
 

water
 

resistance
 

modification,
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

design
 

and
 

preparation
 

of
 

high-performance
 

PVA
 

film
 

and
 

further
 

expand
 

the
 

application
 

range
 

of
 

PVA
 

film.
Key

 

words:PVA
 

film;
 

Modification;
 

Water
 

resistance;
 

Mechanical
 

properties
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